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シクロプロパノール系の開裂反応 
Fragmentation of Cyclopropanol Systems 
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Abstract: This review summarizes the synthetic reactions using the fragmentation of cyclopropanol systems developed 
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これまでにこれの C1~ C3 結合（結合 a). C1C2結合（結
合 b). C2C3結合（結合 c)、をそれぞれ選択的に切断す
る反応が開発されている（Fig.2). I) 
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2．超原子価ョウ素試薬によるシクロプロピルシリルエ 
ーテルの開裂反応 2) 
21 1 . Phenyliodine(III) Diacetate によるシクロプロピ
ルシリルェーテルの開裂反応 3・4) 
Rubottom らは、1 に対して酢酸中で四酢酸鉛を反応さ




1) Pb(OAc)4AcOHrt , 	 , OH 
2)H20 ＼、 
I 2 






的の 2 が得られなかった。 
我々は、四酢酸鉛と類似の化学反応性を示し、毒性が
低いという特徴を持つ超原子価ョウ素試薬 6）に着目し
て、 I との反応を検討することにした。 
我々は 1 に対して、酢酸のようなプロトン性溶媒中
で超原子価ョウ素試薬を反応させれば、結合 a と結合 b 
を一挙に開裂できるのではないかと考え検討を開始した。 
超原子価ョウ素試薬と しては phenyliodine(IIJ) 
diacetate (PIDA）を用いて、酢酸溶媒中室温で I と 8 時間
反応させた。また比較のため、四酢酸鉛を用いて同条件
下で反応も行ってみた。その結果、いずれの場合も結合 
a と結合 b が切断されて、収率良く目的化合物（2）を得る
ことができた（Table 1). 
全ての場合において PIDA を用いた方が、四酢酸鉛




Table l 酢酸溶媒中でのP1 DAまたはPb(OAc)4を用いたシク口
プロパノール系の開裂反応 
R1 	 1) 1.leq. Phl(OAc)2orPb(OAc)4 
R2 AcOH, rt, 8 h 	 nHR2 
2) H20 







Entry Starting Material 
	 Product Yield (%) 	 Yield (%) 
Phl(OAc)2 Pb(OAc)4 
0 TMSO 







CH2Cl2: No Reaction 
CH3CN: No Reaction 
MeOH: 76-42% (R = Me) 
EtOH: 68-56% (R = Et) 
i-PrOH: No Reaction 
t-BuOH: No Reaction 
acetone-H20: 81-66% (R = H) 
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a) Not examined 
b) The yields of the corresponding methyl esters that were obtained 







の場合、endo 体からは（かアルケンが（entry 8). exo・
体からは（Dーアルケンが（entry 9）が立体特異的に生成 












中での場合と同様に 2 が得られた。この場合も収率は、 
酢酸を溶媒として用いた場合に比べて、若干低かった。 
2-2．反応機構 3・4) 
Table l の entry 8 および 9 において、いずれも立体特
異的に反応が進行したことから、本反応の反応機構は 
Fig. 5 に示したようなものではないかと推定した。 

















































(5 mmn) PhlO2b) + cat.TfOH 
90% 
(5 mmn) 
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Fig. S 推定される反応機構 
2 本目の結合が切断される際にCの場合はC1 -C6結合
と C7 -I 結合がアンチペリプラナー型になって反応する
ため、立体特異的に反応が進行し、単一のアルケンの幾
何異性体を与える。また D の場合も C1~ C7結合と C61 I 
結合がアンチペリプラナー型になって反応するため、立
体特異的に反応が進行する。 
Moriarty らは 1に PhIO と tetrabutylammonium fluoride 
を作用させると、結合 a で切断がおこった化合物と結合 
b で切断がおこった化合物の混合物が得られてくること
を報告している（Fig. 7). 7) 
この結果からPIDAによる開裂反応もAを通るルート
と、B を通るルートの両方で進行していると考えられる。 
PhIO, n-Bu4NF  
CH2Cl2 - (C 
Fig.6. PhiOとノ7-Bu4NFに よる1の開裂 






その結果、 トリフルオロメタンスルホン酸（TfOH）を  
触媒として加えると反応が著しく促進されることが判明
した（Fig. 7). 
TMso R1SO V っ  PhI(OAc）っ.  cat.  TIOH.  
ズ， 	 「に．.D「 1lIn 	 ノーーー、ノI、 ；' 
solvents 
I 	
AcOH: 90-86% (R = H) 
acetone-H20: 90-86% (R = H) 
MeOH: 92-88% (R = Me) 
EtOH: 92-76% (R = Et) 
/-PrOH: 89-65% (R = i-Pr) 













iodine(III) bistrifluoroacetate (PIFA). PhIO ならびに 
iodylbenzene (Ph102）を用いて、1の開裂反応を検討し
た（Table 2), 








(R = i-Pr) 
t-BuOH 
(R = t-Bu) 
Phl(OCOCF3)2 
	 92% 640/a) 81% 67% 
(5 mmn) (5 miA) (5 mm) (5 mmn) 
PhlO 	 96% N. R. N.R. N.R 
(8 h) 
PhlO + cat.TfOH 	 97% 90% 67% 33% 
(5 mm) (5 mmn) (5 mmn) (5 mmn) 
PhlO2b) 	 90% N.R. N.R. N.R (8 h) 
77% 	 46% 
(5 mmn) 
	 (5 mmn) 
a) With a catalytic amount of TfOH, the ester was obtained in 
79% yield. 
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n=1 	 CF3CH2OH, 8 h 	 8% 
n=2 	 CF3CH2OH, 8 h 	 9%  
n=3 	 CF3CH2OH, 8 h 	 60% 
n=3 
	 CF3CH2OH, 	 57% 
cat. TfOH, 5 mm 
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媒中では、PhIO や PhIOz を用いた場合は反応は進行し
なかった。しかしながら TfOH 触媒を加えると反応が進
行した。Ph102 は 5 価のョウ素化合物なので、1に対し













2,2,2-torifluoroethanol 中や 1,1,1,3,3, 3-hexafluoro-2-
proanol 中での 1 と PIDA や PIFA の反応を検討した 
(Table 3)o 
Table 3 含フッ素アルコール中での1と円臥の反応 
TMSO 





	 3 	 4 
reaction condition 	 yieldof3 	 yieldof4 
n=3 	 (CF3)2CHOH, 	 29% 	 45% 
cat. TfOH. 5 mm 









まずェキソエノン体（3）が得られる場合は、PIDA が C7 
を攻撃して cl-c7結合（結合 a）を切断し、オキソニウム  
中間体（A）が生成する。ここで含フッ素アルコールは求核
性に乏しいため A を求核攻撃することができない。その
ためョードベンゼンが A から脱離して 3 が得られる。 
Path (a) 
3, 	 4, 
Fig. 8‘含フッ素アルコール中での1と刊以の反応の機構 
一方β・アセトキシケトン体（4）が得られる場合は 






次に含フッ素アルコール中、室温で 1 と PIFA との反
応を検討した。 
Table 4 含フッ素アルコール中での1とP1臥の反応 
TMSO 	 0 
	
m(ococF3)2 	 メ。凡 
5 
1 	 reaction condition 	 yield of 5 
n=1 
	
CF3CH2OH, 5 mmn 	 27% (Rf=CH2CF3) 
n=2 
	
CF3CH2OH, 5 mmn 	 69% (R1=CH2CF3) 
n=3 
	 CF3CH2OH, 5 mm 	 68% (R1=CH2CF3) 
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85% (7 : 2) 
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不安定性によるものである） (Table 4)。 
PIFA と 1との反応の機構は次のように考えられる（Fig. 
9)。まず PIFA と 1が反応して、cl-c7結合（結合 a）ま




杏 ch ~ OCOCF3 
A 
0 	 fd 











ジン 12・ '3）の両対掌体の不斉合成を行なうことに成功した 
(Fig. 10). 
3- 1 . Diethylaminosulんr trifluoride によるシクロプロ
ピルシリルエーテルのフッ素化反応 15) 
我々が 1を用いる有機合成化学反応の研究を開始した
時点（1994 年）の時点では、1の C1 C3結合（結合 a) 
や Cl C2結合（結合 b）を選択的に開裂する反応は幾つ
か報告されており、有機合成化学への応用もなされてい





sulfur trifluoride (DAST) 16）を作用させると、1 の c2-C3 







Ta 	 I-I 
PhI(OCOCF3)2, cat. TfOH 
	 , 
MeOH, r.t MeO2C.O、プ＼ 8 
57% (1:1) 
TMs0O 	 ＋ど 

















1 	 0 

































59% (3 : 4) 















まず trimethylsilyl fluoride の脱離とともにDASTの付加











































	 starting material 
1 Me 
products 	 4 entry 	 starting material 
F 



































(Table 6 entry 4) 2位にメチル基（Table 8 entry 2）やフ
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Table 7. 以SIと 1との反応（2位電子求引性置換基の影響） 






Table 8. 臥釘と1との反応（ 2位電子供与性置換基の影響） 
	
つ与R2DASTI『 R、 F +TMS0>/\,,,  CH2Cl21 2 	 r.t. 	 1( 	 RI 
	
I , 
	 A R一 





















	 DAST Ar く 
R ノ 、2 
Ar 
R1 R1' R2 ArH,rt,5min 
1 
entry 	 I 	 ArH 	 products 
1 TMSO 
2 	 同上 
3 	 同上 
4 	 同上 
5 	 同上 























CH3O ~ OCH3 
CH3O 
0 































Table 9 芳香族化合物溶媒中での1と臥訂との反応 
64% 





















































t-Bu二＝TMs(25%) (-BuR= S (25%) 	 R=TMS (30%) 

































0.leq. V0(acac)2, 02 
	 p 
EtOH, r.t., 20 h 

































Table 10 V0(acac)2触媒と酸素によるシクロプロパノール系開裂反応 
興味深いことに、 5-(but-3-enyl)- 1-trimethytsi馴oxy-




silyloxy-bicyclo[4. 1 .0]heptane を不活性ガス下で塩化鉄 
(III）と反応させると、タンデム環化した化合物が得られ









0.1 eq. catalyst, 02 
EIOH,r.t.,48h 
FeC)3 (trace) 






0.1 eq. V0(acac)2, 02 
EtOH,r.t.,20h 
OH 
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、、 	 EtOH，「ef山×‘ 3h , r flux,
TMS グco2Et 
くd 	 0.1 eq. V0(acac)2, 02 
entry 	 starting material products 
0.1 eq. V0(acac)2 
, 
CH3 02, EtOH, r.t., 20 h 
／一べ 
R VOV), EtOH 









Fig. 18. Fe (acac)3，シ I) 力ゲル、酸素存在下での光照射 
我々も、3-alky- I -trimethylsilyloxylbicyclo[n. 1.01 alkane 
に対して、0.1 当量の VO(acac)2 を酸素雰囲気下で反応さ
せると、βーヒドロキシケトンとともに過酸化物が生成す
ることを見出した（Table ii), 
Table l l 過酸化物生成反応 
TMSO 
R内一ROl門 vo(a120ら RT y 0.1 eq. VO(acac)2, O 
、J/ 	 OOIVeflt, FL,' U fl 
entry starting matedal 





















































































































0.  1 eq.  VO(a c)2,  0 
、ー 	 ヒIUnI renux,jn EtOH, reflux, 3 h
CO2Et 





t E 《‘  
















entry 	 starting material 	 products 





TMSO\ HJJ  CO2Et 0.  1 eq.  VO(acac)2,  N2  
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